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(57) Abstract: The invention relates to an optical article, for example, an ophthalmic lens, comprising at least one multilayer anti- 
^ reflective coating on a transparent substrate made from organic or mineral glass. Said coating comprises successively and starting 

at the substrate, a layer of materia] with high refractive index (HI), made from a hybrid organic/inorganic matrix within which are 
l/^ dispersed particles of mineral oxide or chalcogenide with a diameter of 2 to 50 nm and a layer of material with low refractive index 
if) (BI), obtained by hardening of a composition comprising at least one silane precursor (I) with 4 hydrolysable groups and at least one 
ON fluorosilane precursor (II), said second composition comprising at least 10 % in mass of fluorine in a theoretical dry extract and with 

a molar ratio I/I+H greater than 80 %. 



(57) Abrege : La presente invention concerne un article d'optique, par exemple une lentille ophtalmique, comprenant au moins 
© un empilement anti-reflets multicouches sur un substrat transparent en verre organique ou mineral, ledit empilement comprenant, 
CD successivement et dans l'ordre a partir du substrat, au moins une couche de materiau de haut indice de refraction (HI) comprenant une 
^ matrice hybride organique-inorganique dans laquelle sontdispersees des particules d'oxyde mineral et/ou chalcogenure d'un diametre 
^ de 2 a 50 nm, et une couche de materiau bas indice de refraction (BI) obtenue par durcissement d'une composition comprenant au 
moins un silane precurseur (I) ayant 4 parties hydrolysables et au moins un fluorosilane precurseur (II), cette seconde composition 
comprenant au moins 1 0% en masse de fluor dans son extrait sec theorique et un rapport molaire I/I+n superieur a 80%. 
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ARTICLE D'OPTIOUE COMPRENANT UN EMPILEMENT ANTI- 
REFLETS MULTICOUCHES BT PROCEDE DE PREPARATION 

La presente invention concerne un article d'optique, par exemple 
5 une lentille ophtalmique, comprenant un empilement anti-reflets 
multieouches sur un substrat transparent en verre organique ou mineral, 
ledit empilement ne presentant pas de perte d'adherence par degradation 
sous l'effet du rayonnement UV. 

Dans le domaine de l'optique ophtalmique, il est classique de 
10 revetir la lentille ophtalmique de divers revetements afin de conferer a 
cette lentille diverses proprietes mecaniques et/ou optiques. Ainsi, 
classiquement, on forme sur une lentille ophtalmique successivement des 
revStements tels que des revetements anti-choc, anti-abrasion, anti-reflets, 
etc. 

15 Les revetements anti-refiets sont bien connus dans le domaine de 

l'optique, et en particulier dans le domaine de fabrication de la lentille 
ophtalmique, et sont classiquement constitues d'un empilement mono- ou 
multieouches de materiaux dielectriques tels que SiO, Si0 2 , Si 3 N 4 , Ti0 2 , 
Zr0 2 , A1 2 0 3 , MgF 2 ou Ta 2 O s , ou leurs melanges. 

20 Comme cela est bien connu egalement, les revetements anti-reflets 

sont, de preference, des revetements multieouches comprenant 
alternativement des couches de haut indice de refraction et des couches de 
bas indice de refraction. 

De facon connue, les couches des revetements anti-reflets sont 

25 appliquees par depot sous vide, selon l'une des techniques suivantes : par 
evaporation, eventuellement assistee par faisceau ionique, par 
pulverisation par faisceau d'ion, par pulverisation cathodique, ou encore 
par depot chimiquc en phase vapcur assistee par plasma. 

Par ailleurs, les revetements anti-reflets sont generalement 

30 deposes, non pas directement sur le substrat transparent, par exemple une 
lentille, mais sur des revetements primaires anti-choc et des revStements 
anti-abrasion prealablement deposes sur le substrat. 

Le document EP-A-1279443, par exemple, qui a pour objet de 
realiser des ecrans d'ordinateur portable ayant une bonne resistance a 

35 l'usure et des proprietes anti-reflets, prevoit de deposer sur un substrat 
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transparent un empilement multicouches comprenant une couche de 
protection, une couche ayant un indice de refraction d'au moins 1,60 et 
une couche a bas indice de refraction, ne depassant pas 1,45. 

II est egalement connu que les empilements anti-reflets soient eux- 
5 memes revetus d'une couche superieure hydrophobe (" Top coat "). 

Les revetements primaires anti-choc et les revetements anti- 
abrasion, de nature essentiellement organique, sont generalement deposes 
par depot au trempe ou par centrifugation. 

II est done apparu souhaitable de pouvoir egalement deposer les 
10 revetements anti-reflets par ces memes techniques, pour des raisons 
evidentes de simplicite etde continuite de fabrication. 

Ainsi, on a developpe des techniques de depot par voie sol-gel 
d'oxydes mineraux sous forme colloidale, afm de realiser des revetements 
anti-reflets. 

15 Parmi les oxydes mineraux frequemment utilises, l'oxyde de 

titane est l'un des oxydes mineraux preferes pour la realisation de 
certaines couches des revetements anti-reflets. 

Cependant, d'autres oxydes peuvent etre utilises. Par exemple, 
dans le document EP-A-1279443, outre Ti0 2 , on cite notamment ZnO, 

20 Sb 2 0 5 , Y 2 0 3 , La 2 0 3 , Zr0 2 ,Al 2 0 3 ou des oxydes complexes. 

Cependant, on a constate que les couches contenant de l'oxyde de 
titane colloidal avaient pour inconvenient de presenter une perte 
d'adhcrence dans lc temps, probablcment par degradation sous l'effct du 
rayormement UV. Un tel inconvenient apparait, en particulier, dans le cas 

25 d'articles d'optique tels que des lentilles ophtalmiques, qui sont soumises a 
la fois au rayormement UV et a l'humidite. 

La presente invention a done pour objet de fournir un article 
transparent comprenant un substrat en vcrrc mineral ou organique et un 
empilement anti-reflets qui remedie aux inconvenients de Fart anterieur 

30 tout en conservant d'excellentes proprietes de transparence, d' absence de 
defauts optiques tels que des craquelures, et une aptitude a supporter les 
variations de temperature. 

Les etudes menees pour rcsoudrc ce probleme ont montre, en 
particulier, que la formulation de la couche bas indice jouait un role 
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essentiel dans la stabilisation de la couche haut indice et devait etre definie 
de facon assez precise. 

La presente invention a encore pour objet un precede de 
fabrication d'un article tel que defini ci-dessus, qui s'integre aisement 
dans le processus classique de fabrication et qui, en particulier, evite 
autant que possible la mise en oeuvre de depots sous vide ou de toute autre 
etape de traitement constituant une rupture dans le processus de 
fabrication de cet article. 

Les buts ci-dessus sont atteints selon 1'invention par un article 
comprenant un substrat en verre organique ou mineral et au moins un 
empilement anti-reflets multi-couches, qui comprend successivement et 
dans l'ordre en partant du substrat : 

a) une couche haut indice (HI), ayant un indice de refraction n^ 
de 1,50 a 2,00 et resultant du durcissement d'une premiere composition 
durcissable et comprenant 

(i) une matrice hybride organique-inorganique resultant de 
l'hydrolyse et de la condensation d'au moins un 
compose precurseur comportant un groupement epoxy 
ou (meth)acryloxy et au moins deux fonctions 
hydrolysables en groupements silanol, et 

(ii) au moins un oxyde metallique ou au moins un 
chalcogenure colloidal ou des melanges de ces 
composes, sous forme de particules d'un diametre dc 1 a 
100 nm, preferentiellement de 2 a 50 nm, dispersees au 
sein de la matrice hybride organique-inorganique, et, 
directement sur cette couche haut indice (HI), 

b) une couche bas indice (BI), ayant un indice de refraction n^ 5 
allant dc 1,38 a 1,44 obtcnuc par dcp6t et durcissement d'une secondc 
composition durcissable et comprenant le produit d'hydrolyse et de 
condensation de : 

(i) au moins un compose precurseur (I) comprenant 
4 fonctions hydrolysables par molecule de formule 
Si(W) 4 

dans laquelle les groupes W, identiques ou differents, sont 
des groupements hydrolysables, et a la condition que les 
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groupements W ne represented pas tous en meme temps 
un atome d'hydrogene, 
(ii) au moins un silane precurseur (II) porteur d'au moins un 
groupement fluore et comprenant au moins deux 
5 groupements hydrolysables par molecule, 

ladite seconde composition comprenant au moins 10 % en masse de fluor 
dans son extrait sec theorique (EST), et le rapport molaire I / I + II du 
10 compose precurseur (I) a la somme compose precurseur (I) + silane 
precurseur (II) de la seconde composition etant superieur a 80 %. 

D'une maniere generate, l'extrait sec theorique (EST) d'une 
composition est le poids en matiere solide provenant des constituants de 
cette composition. 

15 Par poids en matiere solide provenant des silanes hydrolysables, 

en particulier des constituants (I) et (II), on entend le poids calcule en 
unites QkSiO (4 . k )/2, dans lesquelles Q est un groupement organique 
directement lie a l'atome de silicium par une liaison Si-C et Q k SiO( 4 .k)/2 
provient de Q k SiR' (4 _ k) ou SiR' engendre SiOH par traitement hydrolytique 

20 etkdesigneO, lou2. 

Dans le cas de collo'fdes mineraux, le poids en matiere solide 
provenant de ceux-ci est leur poids de matiere seche. 

En ce qui concerne les catalyseurs non reactifs, lc poids de 
matiere solide correspond a leur propre poids. 

25 Dans certaines applications, il est preferable que la surface 

principale du substrat soit revetue d'une couche anti-abrasion ou d'une 
couche de revetement primaire et d'une couche de revetement anti- 
abrasion. 

De facon particulierement avantageuse, les particules minerales 
30 dispersees dans la matrice de la couche haut indice contiennent au moins 
un oxyde ou chalcogenure colloidal choisi dans le groupe suivant : Ti0 2 , 
ZnO, ZnS, ZnTe, CdS, CdSe, Ir0 2 , W0 3 , Fe 2 0 3 , FeTi0 3 , BaTi 4 0 9 , 
SrTi0 3 , ZrTi0 4 , Mo0 3 , CO3O4, Sn0 2 , oxyde tcrnaire a base de bismuth, 
MoS 2 , Ru0 2 , Sb 2 0 4 , BaTi40 9 , MgO, CaTi0 3 , V 2 O s , Mn 2 0 3 , Ce0 2 , Nb 2 O s , 
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RuS 2 , et des melanges de ces composes. Eventuellement, la couche haut 

indice contient egalement de la silice Si0 2 . 

De preference l'oxyde metallique disperse dans la couche haut f 

indice est un oxyde de titane composite sous forme rutile. 
5 Selon une autre caracteristique preferentielle, les particules 

minerales dispersees dans la matrice hybride organique-inorganique de la 

couche haut indice (HI) ont une structure composite a base de Ti0 2 , Sn0 2 , 

Zr0 2 ct Si0 2 . De telles particules sont decrites dans la demande de brevet 

japonaisJP-1 1310755. 
10 Des particules d'oxyde metallique sous forme de composite ayant 

une structure coeur/ecorce avec un coeur de Ti0 2 , Sn0 2 sous forme rutile et 

une ecorce comprenant un melange de Zr0 2 et de Si0 2 telles que decrites 

dans la demande de brevet japonais JP-2000-204301 sont particulierement 

recommandees dans le cadre de Pinvention. 
15 Par ailleurs, au moins 60 %, de preference au moins 65 % et 

mieux au moins 70 % en masse de l'extrait sec theorique (E.S.T.) de la 

couche superficielle bas indice provient du compose precurseur (I). 

Le rapport molaire I / I + II du compose precurseur (I) a la j 

somme compose precurseur (I) + silane precurseur (H) est d'au moins 
20 85 %, de preference 90 %, et mieux 95 %. 

Dans un mode de realisation particulierement avantageux, les 

groupes W du compose precurseur (I) de formule Si(W) 4 sont des 

groupements hydrolysables qui pcuvent etre identiques ou differents, a 

condition que les quatre groupements W ne represented pas 
25 simultanement un atome dlrydrogene. De preference, ces groupements 

hydrolysables W representent un groupe tel que OR, CI, H, R etant un 

alkyle, de preference un alkyle en C r C 6 tel que CH 3 , C 2 H S , C 3 H 7 . 

L'empilcment anti-reflets selon l'invention peut etre uniqucment 

constitue par l'association de deux couches haut indice (HI)/bas indice 
30 (BI) telles que definies ci-dessus. Cependant, cet empilcment peut aussi 

comprendre des couches supplementaires. [ 
En particulier, il pourrait etre plus avantageux de realiser au moins 

trois couches superposees, respcctivcment en partant du substrat, une 

couche moyen indice (MI), une couche haut indice (HI) et une couche bas 
35 indice (BI), la couche moyen indice (MI) comprenant un colloi'de de 
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particules minerales, oxydes metalliques, chalcogenures ou leurs 
melanges, dispersees dans une matrice organique. 

De maniere generale, la couche moyen indice MI a de preference 
un indice de refraction n et une epaisseur physique e verifiant les relations 
5 suivantes : 

1,45 <n< 1,80 
40nm < e < 200nm. 
Mais, selon le but recherche, on pourrait aussi realiser un 
empilement tricouches (BI/HI/BI), ou tetracouches (HI/BI/HI/BI), les 
10 indices et les epaisseurs (physiques) des differentes couches de 
rempilement etant choisis de facon appropriee, pour obtenir l'effet anti- 
reflets, selon des techniques connues de lTiomme de l'art. 

Ces couches haut indice (HI) et has indice (BI) supplementaires 
peuvent etre analogues a celles definies selon l'invention, mais ce peut etre 
15 egalement des couches (HI) et (BI) classiques, bien connues dans la 
technique. 

D'une maniere generale, les indices de refraction auxquels il est 
fait reference dans la presente invention sont les indices de refraction a 
550 nm de longueur d'onde et a 25 °C. 
20 De facon particulierement avantageuse, la couche de materiau de 

haut indice de refraction (HI) a un indice de refraction superieur a 1,7, de 
preference allant de 1,72 a 1,82, mieux de 1,72 a 1,78 et mieux encore de 
l'ordrc de 1,77. Son epaisseur physique peut aller de 10 a 200 nm, et de 80 
a 150 nm. 

25 Comme on l'a indique, l'indice de refraction de la couche bas 

indice (BI) doit etre deflni de facon particulierement precise et peut aller 
de 1,38 a 1,44. 

L'epaisseur physique dc cettc couche (BI) peut aller de 40 a 150 
nm et est, de preference, de l'ordre de 90 nm. 
30 Selon la presente invention, l'empilement anti-reflets peut etre 

applique sur la face avant et/ou la face arriere du substrat, mais il est de 
preference appliquS sur la face arriere. 

L'invention conccrne egalement un procedc de fabrication d'un 
article tel que defini precedemment, comprenant les etapes de : 
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- depot sur au moins Tune des surfaces du substrat d'au moins une 
couche de materiau de haut indice de refraction (HI), par application puis 

durcissement d'une premiere composition durcissable (HI) et comprenant | 
au moins un compose precurseur comportant un groupement epoxy ou 
5 (meth)acryloxy et au moins deux fonctions hydrolysables a groupements 
silanol, au moins un oxyde metallique ou au moins un chalcogenure 
colloidal ou des melanges de ces composes sous forme de particules ayant 
un diametre de 2 a 50 nm, 

- depot sur ladite couche (HI) d'au moins une couche de materiau 

10 de bas indice de refraction (BI), par application puis durcissement d'une ; 
seconde composition durcissable (BI), de preference exempte de toute 
charge minerale, et comprenant le produit dTrydrolyse et de condensation 
de: 

(i) au moins un compose precurseur (I) comprenant 
15 4 fonctions hydrolysables parmolecule de formule 

Si(W) 4 

dans laquelle les groupes W sont des groupements hydrolysables, 
20 identiques ou differents, et a la condition que les groupements W 

ne represented pas tous en meme temps un atome d'hydrogene, | 

(ii) au moins un silane precurseur (II) porteur d'au moins un 
groupement fluorc ct comprenant au moins deux groupements 
hydrolysables par molecule, 

25 ladite seconde composition comprenant au moins 10 % en masse de fluor 
dans son extrait sec theorique (EST), et le rapport molaire I / I + II du 
compose precurseur Q) a la somme compos6 precurseur (I) + silane 
pr6curseur (IT) etant superieur a 80 %. 

Les etudes menees, en particulier, pour la mise au point de 

30 lentilles ophtalmiques ont montre que la formulation de la couche bas 

indice (BI) jouait un role essentiel dans la stabilisation de la couche haut j 
indice (HI). 

35 
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Composition (BR 

D'une facon generate, la couche bas indice comprend au moins un 
compose precurseur (I) tel que defini precedemment, de preference un 
chlorosilane ou un alcoxysilane, de preference un alcoxysilane et mieux 
5 un tetraalcoxysilane ou un hydrolysat de ceux-ci, et un silane precurseur 
(D) comprenant un fluorosilane comportant au moins deux groupements 
hydrolysables par molecule. 

Parmi les chlorosilanes (I), on peut citer lcs composes de formules 
SiCl 4 , R'SiCls, R ! R 2 SiCl 2 et R J R 2 R 3 SiCl dans lesquels R 1 , R 2 et R 3 
10 identiques ou differents represented un groupe alcoxy en Ci-C 6 tel qu'un 
groupe methoxy, ethoxy, propoxy ou butoxy. 

Parmi les tetraalcoxysilanes utilisables comme compose 
precurseur (I) dans la composition (BI) de la presente invention, on peut 
citer le tetramethoxysilane, le tetraethoxysilane, le tetrapropoxysilane et le 
1 5 tetrabutoxysilane. On utilisera de preference le tetraethoxysilane. 

La composition durcissable de la couche bas indice (BI) peut 
comprendre seulement les silanes du compose precurseur (I) et du 
fluorosilane precurseur (II). Toutefois, dans certains cas, elle peut aussi 
comprendre un tri- ou dialcoxysilane different des silanes du compose 
20 precurseur (I) de formule Si(W) 4 et du fluorosilane precurseur (II) dans 
une proportion en poids ne depassant pas 20% et de preference ne 
depassant pas 10 % du poids total des silanes presents dans ladite 
composition. 

II est en outre necessaire que la teneur en composes precurseurs 
25 (I) soit tres elevee pour obtenir le resultat recherche. En effet, alors que, 
jusqu'a present, on pensait qu'une proportion molaire superieure a 80 % 
risquait d'entrainer des craquelures, il est apparu que le rapport molaire du 
compose precurseur I a la somme du compose precurseur (I) et du silane 
precurseur (II) pouvait, au contraire, etre de l'ordre de 85 %, de preference 
30 90%etmeme95%. 

Comme indique precedemment, le silane precurseur (H) est un 
fluorosilane comprenant au moins deux groupes hydrolysables par 
molecules. 

Les fluorosilanes precurseurs sont preferentiellement des 
35 polyfluoroethers et mieux des poly(perfluoroethers). 
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Ces fluorosilanes sont bien coimus et sont decrits entre autres dans 
les brevets US-5,081,192 ; US-5,763,061, US-6,183,872 ; US-5,739,639 ; 
US-5,922,787 ; US-6,337,235 ; US-6,277,485 etEP-933 377. 

Les groupernents hydrolysables (representee par la lettre X dans la 
5 suite de la description) du fluorosilane (H) sont directement lies a l'atome 
de silicium. 

Plus precisement, parmi les fluorosilanes precurseurs preferes, on 
peut citcr les fluorosilanes de formules : 

10 l.Rf-SiR' a X 3 . a 

ou Rf est un groupe organique fluore en C4-C20, R' est un groupe 
hydrocarbone monovalent en C r C 6 , X est un groupe hydrolysable et a est 
un entier de 0 a 2 ; et 

2. CF 3 CH 2 CH 2 -SiR' a X 3 . a 
15 ou R' , X et a sont definis corame prealabl ement. 

De preference, Rf est un groupe polyfluoroalkyle de formule 
C n F 2n+1 -Y y ou CF 3 CF 2 CF 2 0(CF(CF 3 )CF 2 0)jCF(CF3)Yy 5 Y represente 
(CH^,, CH 2 0, NR", C0 2 , CONR", S, S0 3 et S0 2 NR" ; R" est H ou un 
groupe alkyle ou C r C s , n est un entier de 2 a 20, y est 1 ou 2, j est un 
20 entier de 1 a 50, de preference 1 a 20, et m est un entier de 1 a 3. 
Des exemples de fluorosilanes appropries sont : 

R'f(CH 2 ) 2 Si(OCH 3 ) 3 , 
R'f(CH 2 ) 2 Si(OC 2 H 5 ) 3j 
25 R'f(CH 2 ) 2 SiCl 3 , 

R'f(CH 2 ) 2 Si(OC(CH 3 )=CH 2 ) 3 , 
R'f(CH 2 ) 2 SiCH 3 (OCH 3 ) 2 , 

R'f(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 , 
R'f(CH 2 ) 3 SiCH 3 (OCH 3 ) 2s 
30 R'fNH(CH 2 ) 2 Si(OCH 3 ) 2 , 
R'fNH(CH 2 ) 3 SiCH 3 (OCH 3 ) 2j 
R'fNHCCHa^SiCOCHaCH^s, 
R'fNH(CH 2 ) 2 lSrH(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 , 
R'fNH(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 3 SiCH 3 (OCH 3 ) 2 , 
35 R'fNH(CH 2 ) 2 NH(CH 2 ) 3 Si(OCH 2 CH 3 ) 3 , 



WO 2005/012955 



PCT/FR2004/050364 



10 



R'i€ONH(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 , 
R'fCONH(CH 2 ) 3 Si(OCH 2 CH 3 ) 3 , 
R'fCONH(CH 2 ) 3 SiCH 3 (OCH 3 ) 2 , 

R'fS0 2 NH(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 , 
R'fS0 2 NH(CH 2 ) 3 Si(OCH 2 CH 3 ) 3 , 
R'fS0 2 NH(CH 2 ) 3 SiCH 3 (OCH 3 ) 2 , 
R'lC0 2 (CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 35 
R'fC0 2 (CH 2 ) 3 Si(OCH 2 CH 3 ) 3 
et 

R'fC0 2 (CH 2 ) 3 SiCH 3 (OCH 3 ) 2 . 

R'f represente un groupe C n F 2n+1 (n est un entier de 2 a 20), tel 
que C2F5, C 3 F7, C4F9, C6Fi 3 , CgF^, CioF 2 j, C^F^, Ci4F 2 9, Ci6F 33 , CjsF 3 7 et 
C 2 oF 4 i. 

Parrni les silanes a liaison ether, on peut citer : 

CF 3 CF 2 CF 2 0(CFCF20) ) CFCONH(CH 2 )3Si(OCH 3 ) 3 
CF 3 CF 3 



CF 3 CF 2 CF 2 0(CFCF 2 0)jCFCONH(CH 2 )3Si(OCH 2 CH 3 )3 
CF 3 CF 2 



CF 3 CF 2 CF 2 0(CFCF 2 0) j CFCONH(CH 2 ) 3 Si(OCH3) 3 



CF 3 CF2CF20(CFCF 2 0)jC:FCOO(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 ) 3 



C 3 F 7 0(CF(CF 3 )CF 2 0) 3 CF(CF 3 )CH 2 0(CH 2 ) 3 Si(OCH 3 )3 



C3F 7 0(CF(CF3)CF 2 0)3CF(CF3)CH 2 0(CH 2 ) 3 Si(OCH 2 CH 3 )3 
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C 3 F 7 O(CF(CF3)CF 2 O)3CF(CF 3 )CH 2 0(CH 2 )3SiCH3(0CH 3 ) 2 . 

Les silanes particulierement preferes sont : 
C 4 F g (CH 2 ) 2 Si(OCH 3 ) 3 
C 4 F 9 (CH 2 }2Si(OCH 2 CH 3 ) 3 
C 4 F 9 (CH 2 ) 2 SiCH 3 (OCH 3 ) 2 
C 4 F 9 (CH 2 ) 2 SiCI 3 
C 8 F 17 (CH 2 ) 2 (Si(OCH 3 ) 3 
C 8 F 17 (CH 2 ) 2 Si(OCH 2 CH 3 ) 3 

C B F 17 (CH 2 ) 2 SiCH 3 (OCH 3 ) 2 
C3F 7 0(CF(CF 3 )CF 2 0) 3 CF(CF3)CH 2 0(CH2)Si(OCH3)3 

C3F 7 O(CF(CF3)CF 2 O) 3 CF(CF 3 )CH 2 0(CH 2 ) 3 Si(0CH 2 CH 3 )3 

et 

C 3 F 7 0(CF(CF 3 )CF 2 0)3CF(CF 3 )CH 2 0(CH 2 ) 3 SiCH 3 (OCH3) 2 
Parmi les trifluoropropylsilanes preferes, on peut citer : 
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CF 3 CH 2 CH 2 Si(OCH 3 ) 3 
CF 3 CH 2 CH 2 Si(OCH 2 CH 3 )3 
C F3G H2C H2 S iCi3 
CF 3 CH 2 CH 2 Si(OC(CH 3 )=CH 2 ) 3 
CF 3 CH 2 CH 2 SiCH 3 (OCH 3 ) 2 
CF 3 CH 2 CH 2 SiCH 3 (OCH 2 CH 3 ) 2 
et ^ ^ ^ ^ ^ ^ 

Une autre classe de fluorosilanes preferes sont ceux contenant des 
groupements fluoropolyethers deerits dans US-6,277,485. 
Ces fluorosilanes repondent a la formule generate : 



« — ^-R 1 — SiY 3 . x R 2 X j 



ou Rf est un groupc pcrfluoropolycther monovalent ou divalent ; 
R 1 est un groupe divalent alkylene, arylene ou une combinaison de ceux- 
ci, contenant iventuellement un ou plusieurs heteroatomes ou groupes 
fonctionnels et eventuellement substitues par des halogenes, et contenant 
de preference 2 a 16 atomes de carbone ; R 2 est un groupe alkyle inferieur 
(c'est-a-dire un groupe alkyle C r C 4 ) ; Y est un halogenure, un groupe 
alcoxy inferieur (c'est-a-dire un groupe alcoxy en C)-C 4 , de preference 
methoxy ou ethoxy), ou un groupe acyloxy inferieur (c'est-a-dire - 
OC(0)R 3 ou R 3 est un groupe alkyle en C1-C4) ; x est O ou 1 ; et y est 1 
(Rf est monovalent) ou 2 (Rf est divalent). 

Les composes appropries ont en general une masse molaire 
moyenne en nombre d'au moins 1000. De preference, Y est un groupe 
alcoxy et Rf est un groupe perfluoropolyether. 

D'autres fluorosilanes recommandes sont ceux de formule : 
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-fcH 2 CH 2 -L 



ou n = 5, 7, 9 ou 1 1 et R est un radical alkyle, de preference en C r 
C 6 tel que -CH 3 , -C 2 H 5 et -C 3 H 7 ; 

5 

CF 3 CH 2 CH2SiCl3 ; 
CF3CH2F2 -|"CH 2 CH 2 |^— SiCI 3 ; et 
CFaCHaF^CHgCHa SiRCI 2 

ou n'= 7 ou 9 et R est tel que defini ci-dessus. 
Des fluorosilanes egalement recommandes sont des 
10 fluoropolymeres a groupements organiques d6crits dans le brevet US- 
6,183,872. 

Des fluoropolymeres a groupements organiques porteurs de 
groupes Si sont representes par la formule generale suivante et presentent 
un poids moleculaire de 5. 1 0 2 a 1 . 1 0 5 : 



15 
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dans laquelle Rf represente un groupement perfluoroaUsyle ; Z 
represente un groupement fhioro ou trifluoromethyle ; a, b, c, d et e 
represented chacun independamment l'un de l'autre 0 ou un entier 

5 superieur ou egal a 1, a la condition que la somme a+b+c+d+e ne soit pas 
inferieure a 1 et que l'ordre des unites repetitives figurant entre les 
parentheses indexees sous a, b, c, d et e ne soit pas limite a celui 
represente ; Y represente H ou un groupement alkyle comprenant de 1 a 4 
atomes de carbone ; X represente un atome d'hydrogene, de brome ou 

10 d'iode; R 1 represente un groupement hydroxy ou un groupement 
hydrolysable;R 2 represente un atome d'hydrogene ou un groupement 
hydrocarbone monovalent ; 1 represente 0, 1 ou 2 ; m represente 1, 2 ou 3 ; 
et n represente un entier au moins egal a 1, preferentiellement au moins 
egal a 2. 

15 Un fluorosilane recommande est commercialise sous la 

denomination Optool DSX®. 

On utilisera de preference le tridecafluoro-l^^^-tetrahydroctyl- 
l-triethoxysilane(CF3(CF 2 )5CH 2 CH 2 Si(OC 2 H5)3). 

Le catalyseur de la composition (BI) peut etre tout catalyseur 

20 generalement utilise comme catalyseur de durcissement de compositions a 
base de polyalcoxysilanes dans les quantites usuelles. 

Cependant, comme catalyseurs de durcissement preferes, on peut 
citcr les scls d'amine, par cxemplc les catalyseurs commercialises par Air 
Products sous les denominations POLYCAT SA-1/10®, DABCO 8154® et 

25 DABCODA-20®, les sels d'etain tels que le produit commercialise par 
Acima sous la denomation METATIN 713® et l'acetylacetate 
d'aluminium, en particulier l'acetylacetate d'aluminium 99% 
commercialise par Sigma Aldrich. 

La composition (BI) peut egalement comporter un ou plusieurs 

30 tensioactifs, en particulier des tensioactifs fluores ou fluorosilicones, 
generalement araison de 0,001 a 1% en poids, de preference 0,01 a 1% en 
poids, par rapport au poids total de la composition. Parmi les tensioactifs 
preferes, on peut citer le FLUORAD® FC430 commercialise par 3M, lc 
EFKA 3034® commercialise par EFKA, le BYK-306® commercialise par 

35 BYK et le Baysilone OL31® commercialise par BORCHERS. 



WO 2005/012955 



PCT/FR2004/050364 



15 



Composition (HDD 

La composition de la couche haut indice (HI) doit aussi etre reglee 
avec precision pour obtenir une bonne resistance, en particulier pour un 
5 article soumis au rayonnement UV et en milieu humide. 

La matrice hybride organique-inorganique de la composition (HI) 
resulte preferentiellement d'un hydrolysat d'un silane, de preference d'au 
moins un epoxyalcoxysilane. Les epoxyalcoxysilanes prefercs comportent 
un groupement epoxy et trois groupements alcoxy, ces derniers etant 
10 directement lies a l'atome de silicium. Les epoxyalcoxysilanes 
particulierement preferes repondent a la formule (I) : 

R 2 

(R 1 0) 3 Si(CH 2 ) a (OCH 2 CH 2 ) b OCH 2 C- — -CH 2 (I) 

O 

dans laquelle : 

15 R 1 est un groupement alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, 

preferentiellement un groupement metfryle ou 6thyle, 

R 2 est un groupement mcthyle ou un atome d'hydrogcnc, 
a est un nombre entier de 1 a 6, 
b represente 0,1 ou 2. 
20 Des exemples de tels epoxysilanes sont le y-glycidoxypropyl- 

triethoxysilane ou le -y-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 

On utilise preferentiellement lc y- 

glycidoxypropyltrimethoxysilane. 

L 'hydrolysat de silane est prepare de fafon connue en soi. Les 
25 techniques exposees dans le brevet US 4 21 1 823 peuvent etre utilisees. 

Dans un mode de realisation preferentiel, les particules dispersees 
dans cette matrice ont une structure composite a base de Ti0 2 , Sn0 2 , Zr0 2 
et Si0 2 . Dans une telle structure, le titane Ti0 2 est de preference sous 
forme rutile, la phase rutile du titane etant moins photo-active que la phase 
30 anatase. 

On peut cependant utiliser comme nanoparticules pour la couche 
haut indice, d'autres oxydes ou chalcogenures photo-actifs choisis dans le 
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groupe suivant : Ti0 2 , ZnO, ZnS, ZnTe, CdS, CdSe, Ir0 2 , W0 3 , Fe 2 0 3 , 
FeTi0 3 , BaTi 4 0 9 , SrTi0 3 , ZrTi0 4 , Mo0 3 , C0 3 0 4 , Sn0 2 , oxyde ternaire a 
base de bismuth, MoS 2 , Ru0 2 , Sb 2 0 4 , BaTi 4 0 9 , MgO, CaTi0 3 , V 2 O s , 
Mn 2 0 3 , Ce0 2 , Nb 2 O s , RuS* 
5 Dans les exemples qui vont suivre, on a utilise, comme sol de 

particules minerales colloifdales enrobees dans la composition (HI), le 
produit commercialise sous la denomination commerciale Optolake 
1 120Z® (1 1RU7-A-8) par la societe Catalyst & Chemical (CCIC). 

Comme exemples de catalyseurs de durcissement de la 
10 composition (HI), on peut notamment citer les composes de 1 'aluminium, 
et en particulier les composes de raluminium choisi parmi : 

- les chelates d'aluminium, et 

- les composes de formules (BQ ou (IE) detaillees dessous : 

AI(OCR) n (OR') 3 . n (II) 
15 O 

(R'0)3.nAI(OSiR" 3 ) n (HI) 

dans lesquelles : 

R et R' sont des groupements alkyles a charne lineaire ou ramifiee 
20 de 1 a 10 atomes de carbone, 

R" est un groupement alkylc a chame lineaire ou ramifiee de 1 a 
10 atomes de carbone, un groupement phenyle, un groupe 

OCR 

I 

25 

ou R a la signification indiquee ci-dessus, et n est un nombre 
entierde 1 a 3. 

Comme on le sait, un chelate d'aluminium est un compose forme 
en faisant reagir un alcoolate ou un acylate d'aluminium avec des agents 
30 sequestrants exempts d'azote et de soufre, contenant de l'oxygene comme 
atome de coordination. 

Lc chelate d'aluminium est de preference choisi parmi les 
composes de formule (TV) : 
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A1X V Y 3 . V (IV) 

dans laquelle : 

5 X est un groupement OL ou L est un groupement alkyle de 1 a 

10 atomes de carbone, 

Y est au moms un coordinat produit a partir d'lm compose de 
formule(l)ou(2): 

10 (1) M 1 CO CH 2 COM 2 (2) M 3 CO CH 2 COOM 4 

dans lesquelles 

M 1 , M 2 , M 3 et M 4 sont des groupements alkyles de 1 a 10 atomes 
de carbone, 
15 et v prend les valeurs 0, 1 ou 2. 

Comme exemples de composes de formule (IV), on peut citer 
l'ac6tylacetonate d'aluminium, l'ethylacetoacetate bisacetylacetonate 
d'aluminium, le bisethylacetoacetate acetylacetonate d'aluminium, le di-n- 
butoxyde monoetbylacetoacetate d'aluminium et le diipropoxyde mono- 
20 methylacetoacetate d'almninium. 

Comme composes de formule (III) ou (TV), on choisit 
preferentiellement ceux pour lesquels R' est un groupement isopropyle ou 
ethyle, ct R et R" sont des groupements methyle. 

De facon particulierement avantageuse, on utilisera de preference 
25 comme catalyseur de durcissernent de la composition (HI) l'acetyle- 
acetonate d'aluminivun, dans une proportion de 0,1 a 5 % en poids du 
poids total de la composition. 

Les compositions (BI) ct (HI) de 1 'invention, en particulier les 
compositions (HI) peuvent comporter, en outre, un solvant organique dont 
30 le point d'ebullition, a pression atmospherique, est de preference compris 
entre 70 et 140 °C. 

Comme solvant organique utilisable selon l'mvention, on peut 
citer les alcools, les esters, les cctones, le tetrahydropyrane, ct leurs 
melanges. 
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Les alcools sont de preference choisis parmi les alcools inferieurs 
(en Ci-C 6 ), tels que le methanol, l'etihanol et l'isopropanol. 

Les esters sont de preference choisis parmi les acetates, et on peut 
titer en particulier l'acetate d'ethyle. 
5 ^^^armi les cetones, on utilisera de preference la methyl ethylcetone. 
Parmi les solvants appropries, on peut titer : 
methanol (CH 3 OH, Carlo Erba), 
1-propanol (CH 3 CH 2 CH 2 OH, VWR International), 

1- methoxy-2-propanol (CH 3 CH(OH)CH 2 OCH 3 , Sigma Aldrich), 

10 - 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone (CH 3 )2C(OH)CH 2 COCH3, VWR 
International), 

2- methyl-2-butanol ((CH 3 ) 2 C(OH)CH 2 CH 3 Sigma Aldrich), 
butoxyethanol (CH 3 (CH 2 ) 3 OCH 2 CH 2 OH, Sigma Aldrich), 
melange eau/solvants organiques, 

15 - ou tous melanges de ces solvants contenant au moins un alcool. 

Les compositions (HI) et (BI) peuvent aussi inclure divers additifs 
tels que des agents tensioactifs favorisant un meilleur etalement de la 
composition sur la surface a revetir, des absorbeurs UV ou des pigments. 

Les revStements anti-reflets selon l'invention peuvent etre deposes 

20 sur tout substrat approprie, en verre organique ou mineral, par exemple 
des lentilles ophtalmiques en verre organique, ces substrats pouvant etre 
nus ou eventuellement revetus par des revetements anti-abrasion, anti- 
choc ou autres revetements classiqucment utilises. 

Parmi les substrats en verre organique convenant pour les articles 

25 d'optique selon l'invention, on peut citer les substrats en polycarbonate 
(PC) et ceux obtenus par polymerisation des methacrylates d'alkyle, en 
particulier des methacrylates d'alkyle en C1-C4, tels que le 
methyl(mcth)acrylatc et l'6myl(meth)acrylatc, les (meth)acrylates 
aromatiques polyethoxyles tels que les bisphenolates dimethacrylates 

30 polyethoxyles, les derives allyliques tels que les allyl carbonates de 
polyols aliphatiques ou aromatiques, lineaixes ou ramifies, les thio- 
(meth)acryliques, les substrats en polythiourethane et en polyepisulfure. 

Parmi les substrats recornrnandes, on peut citer des substrats 
obtenus par polymerisation des allyl carbonates de polyols parmi lesquels 

35 on peut mentionner Fethyleneglycol bis allyl carbonate, le diethylene 
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glycol bis 2-methyl carbonate, le diethyleneglycol bis (allyl carbonate), 
l'ethyleneglycol bis (2-chloro allyl carbonate), le triethyleneglycol bis 
(allyl carbonate), le 1,3-propanediol bis (allyl carbonate), le propylene 
glycol bis (2-ethyl allyl carbonate), le 1,3-butylenediol bis (allyl 
5 carbonate), le 1 ,4-butenediol bis (2-bromo allyl carbonate), le 
dipropyleneglycol bis (allyl carbonate), le trimethyleneglycol bis (2-ethyl 
allyl carbonate), le pentamethyleneglycol bis (allyl carbonate), 
l'isopropylene bis phenol-Abis (allyl carbonate). 

Les substrats particulierement recommandes sont les substrats 

10 obtenus par polymerisation du bis allyl carbonate du diethyleneglycol, 
vendus sous la denomination commerciale CR 39® par la Societe PPG 
INDUSTRIE (lentille ORMA® ESSILOR). 

Parmi les substrats egalement recommandes, on peut citer les 
substrats obtenus par polymerisation des monomeres thio(meth)acryliques, 

15 tels que ceux decrits dans la demande de brevet francais FR-A-2 734 827. 

Bien evidemment, les substrats peuvent etre obtenus par 
polymerisation de melanges des monomeres ci-dessus. 

On peut utiliser comme couche de primaire anti-choc toutes 
couches de primaire anti-choc classiquement utilisees pour les articles en 

20 materiau polymere transparent, tels que des lentilles ophtalmiques. 

Parmi les compositions de primaire preferees, on peut citer les 
compositions a base de polyurethanne thermoplastiques, telles que celles 
decrites dans les brevets japonais 63-141001 ct 63-87223, les 
compositions de primaires poly(meth)acryliques, telles que celles decrites 

25 dans le brevet US-5 015 523, les compositions a base de polyurethanes 
thermo-durcissables, telles que celles decrites dans le brevet EP-0404111 
et les compositions a base de latex poly(meth)acryliques et latex de 
polyurethane, telles que celles decrites dans les documents de brevets 
US5 316 791,EP-0680492. 

30 Les compositions de primaires preferees sont les compositions a 

base de polyurethanne et les compositions a base de latex, en particulier 
les latex de polyurethanne. 

Les latex poly(mcth)acryliqucs sont des latex de copolymeres 
constitues principalement par un (meth)acrylate, tel que par exemple le 

35 (meth)acrylate d'ethyle ou de butyle, ou de methoxy ou ethoxyethyle, 
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avec me proportion generalement mineure d'au moms un autre 
comonomere, tel que par exemple du sryrene. 

Les latex poly(meth)acryliques preferes sont les latex de 
copolymeres acrylate-sryrene. 
5 De tels latex de copolymeres acrylate-sryrene sont disponibles 

commercialement aupres de la Societe ZENECA RESINS sous la 
denomination NEOCRYL®. 

Les latex de polyurethanne sont egalement connus et disponibles 
dans le commerce. 

10 A titre d' exemple, on peut citer les latex de polyurethanne 

contenant des motifs polyesters. De tels latex sont egalement 
commercialises par la Societe ZENECA RESINS sous la denomination 
NEOREZ® et par la Societe BAXENDEN CHEMICAL sous la 
denomination WITCOBOND®. 

15 On peut egalement utiliser dans les compositions de primaire des 

melanges de ces latex, en particulier de latex polyurethanne et de latex 
poly(meth)acrylique. 

Ces compositions de primaire peuvent §tre deposees sur les faces 
du de l'article d'optique par trempage ou centrifugation puis sechees a une 

20 temperature d'au moins 70 °C et pouvant aller jusqu'a 100 °C, de 
preference de l'ordre de 90 °C, pendant une duree de 2 minutes a 2 heures, 
generalement de l'ordre de 15 minutes, pour former des couches de 
primaire ayant des cpaisseurs, aprcs cuisson, de 0,2 a 2,5 urn, de 
preference 0,5 a 1,5 um. 

25 Les revetements durs anti-abrasion des articles d'optique selon 

Finvention, et notamment des lentilles ophtalmiques, peuvent etre tous 
revetements anti-abrasion connus dans le domaine de Foptique 
ophtalmiquc. 

Parmi les revetements durs anti-abrasion recommandes dans la 
30 presente invention, on peut citer les revetements obtenus a partir de 
compositions a base d'hydrolysat de silane, en particulier d'hydrolysat 
d'epoxysilane, par exemple celles decrites dans les brevets EP 0614 957 et 
US 4 211 823, ou des compositions a base dc derives (mcth)acryliqucs. 

Une composition pour revetement dur anti-abrasion preferee, 
35 comprend un hydrolysat d'epoxysilane et de dialkyldialkoxysilane, de la 



WO 2005/012955 



PCT/FR2004/050364 



21 



silice collo'fdale et une quantite catalytique d'acetylacetonate 
d'aluminium, le reste etant essentiellement constitue par des solvants 
classiquement utilises pour la formulation de telles compositions. 

Preferenriellement l'hydrolysat utilise est un hydrolysat de y- 
5 glycidoxypropyltrimethoxysilane (GLYMO) et de dimethyldiethoxysilane 
(DMDES). 

Bien evidemment, les revetements anti-reflets des articles 
d'optique selon rinvcntion peuvent cventuellement etre revctus de 
rev&ements permettant de modifier leurs proprietes de surface, tels que 
10 des revetements anti-salissures, hydrophobes. II s'agit generalement de 
materiaux de type fluorosilanes, de quelques nanometres d'epaisseur, de 
preference 1 a 10 nm, mieux 1 a 5 nm 

Les fluorosilanes utilises peuvent etre les memes que les silanes 
precurseurs (II) de la composition engendrant la couche bas indice, mais 
1 5 ils sont utilises a des teneurs elevees ou purs dans la couche antisalissure. 

Dans le precede de fabrication d'un article selon l'invention tel 
que defini precedemment, les compositions (HI) et (BI) selon l'invention 
peuvent etre deposees par toute technique appropriee connue en soi : dep6t 
au trempe (" dip coating ") ou depot par centrifugation (" spin coating ") 
20 notamment, qui est prefere. 

Le precede de l'invention peut egalement comporter, entre le 
depot de la couche (HI) et celui de la couche (BI), une etape de 
predurcissemcnt de la couche (HI) avant le depot de la couche (BI). 

Ce predurcissement est par exemple un traitement infrarouge, 
25 suivi d'un refroidissement par un flux d'air a temperature ambiante. 

D'une maniere generale, les revetements anti-reflets des articles 
selon Pinvention presentent des coefficients de reflexion Rm (moyenne de 
la r6flexion entre 400 et 700 nm) comparablcs a ccux des rev6tcmcnts 
anti-reflets de l'art anterieur. En effet, les revetements anti-reflets selon 
30 1'invention presentent generalement une valeur de Rm inferieure a 1 ,4 %. 

Les definitions des coefficients de reflexion (p) a une longueur 
d'onde donnee et Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) sont 
connus de lTiomme de l'art et sont mentionnes dans le document de norme 
ISO/WD 8980-4. 
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Comme on l'a indique, les articles d'optique selon l'invention 
presentent des proprietes particulieres d'adhesion des couches de 
l'empilement anti-reflets sur le substrat. L'adhesion des couches de 
l'empilement anti-reflets peut etre determinee a l'aide du test N x 10 
coups, tel que decrit dans la demande internationale WO 99/49097. 

On va maintenant decrire certains exemples de realisation 
illustrant l'invention de facon plus detaillee mais non limitative. 

Pour Pappreciation des proprietes des vcrres rcvetus obtcnues 
dans les exemples, on peut mesurer : 

- le coefficient de reflexion (p) a une longueur d'onde donnee et 
Rm (moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) 
conformement a la norme ISOAVD 8980-4 ; 

- la resistance a l'abrasion, par la valeur obtenue au test BAYER 
pratique conformement a la norme ASTM F735.81. Plus la 
valeur de Bayer est elevee, plus la resistance a l'abrasion Test 
egalement. (Pour comparaison, la valeur Bayer d'un verre 
ORMA® a base de CR39 nu est de 1) ; 

- l'adhesion des couches de 1'empilement anti-reflets selon 
l'invention sur un substrat organique en utilisant le test N x 
10 coups, tel que decrit dans la demande internationale 
WO 99/49097 ; ce test sollicite l'adhesion des couches minces 
deposees sur un substrat organique par frottement avec une 
gomme specifiquc et dans les conditions (nature de la gomme et 
precede de frottement) decrit dans la demande WO 99/49097 ; 

- La resistance aux rayures par le test a la paille de fer (test Pdf) 
qui consiste a abraser la face convexe traitee du verre avec une 
paille de fer dans le sens des fibres en effectuant 5 aller-retour, 
sur une amplitude de 4 a 5 cm tout en appliquant une force 
constante sur la paille de fer (5kg durant l'aller, 2,5kg durant le 
retour). Les verres sont ensuite inspectes visuellement. On 
attribue une notation en fraction de la graduation suivante : 

0 aucune rayure observee 

1 verre tres peu raye (1 a 5 rayures) 

2 verre peu raye (6 a 20 rayures) 

3 verre assez raye (21 a 50 rayures) 
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4 verre tres raye (nombre de rayures superieur a 50) 

5 subslrat nu (ORMA® en CR39® ). 

Les proportions, pourcentages et quantites mentionnes dans les 
exemples sont des proportions, pourcentages et quantites en poids sauf 
5 precision contraire. 

Dans les exemples, on utilise les abreviations suivantes : 

- le Y-glycidoxypropyltrirnethoxysilane est designe par GLYMO, 

- les substrats en polycarbonate sont designes par PC, 

- les lentilles ophtalmiques en verre organique constitue d'un 
10 polymere de di(allylcarbonate) de diethylene glycol sont 

designees par ORMA® 

- EST signifie extrait sec theorique. 

Pour faciliter les comparaisons, dans tous les exemples, on a 
utilise comme sol de particules minerales colloidales de la composition 
15 (HI), un colloide de Ti0 2 , en particulier le produit commercial Optolake 
1120Z®(llRU7-A-8). 

Dans une premiere serie d'exemples, on a realise plusieurs articles 
comprenant chacun un substrat organique recouvert dun empilement anti- 
reflets AR constitue d'au moins deux couches realisees chacune a partir 
20 d'une composition durcissable de haut indice (HI), de bas indice (BI) et, 
eventuellement, de moyen indice (MI). 

Pour cela, on a prepare plusieurs compositions a bas indice, 
moyen indice et haut indice, ayant des types differents respectivement : 

- Bx et B 2 a bas indice 

25 - Mj, M 2 , M 3 , M 4 a moyen indice 

- H l5 H 2 , H 3 , H 4 a haut indice. 

Ces differentes compositions ont ete prepar6es de la fa?on 
suivante (les noms commerciaux des produits sont indiques lc cas 
echeant) : 

30 - Compositions a bas indice (BI) 

• BI de type GLYMO/DMDES/SiO z (composition ne faisant 

pas partie des compositions BI selon Pinvention). 
On ajoute 7,35 g d'acidc chlorhydrique 0,1N (HC1 0,1N, Panreac) 
dans 20,63 g de GLYMO (Glycidoxypropyltrimethoxysilane, Sivento) 
35 goutte a goutte et sous agitation constante . 
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Le melange est laisse sous agitation pendant 15 minutes a partir de 
la fin de l'ajout d'HCl 0,1N. On ajoute ensuite a l'hydrolysat precedent 
10,8 g de DMDES (Dimethyldiethoxysilane, Sigma Aldrich) goutte a 
goutte. L'hydrolysat est laisse sous agitation a temperature ambiante 
5 pendant 24 heures. On ajoute 66,67 g de silice colloi'dale a 30 % dans le 
methanol (MA-ST, Nissan USA), et 2,68 g d'acetylacetonate d'aluminium 
99 % ([CH 3 C0CH=C(0-)CH 3 ] 3 A1, Sigma Aldrich). La solution est laissee 
sous agitation pendant 2 h. On ajoute 1 694 g d'isopropanol (Carlo Erba). 
La solution est agitee pendant 2 heures, filtree sur une cartouche de 
1 0 porosite 3 um, puis stockee au congelateur a -1 8 °C. 

Lors du depot, 1 mL de cette solution est depose par 
centrifugation sur les verres. 

B2 de type Fluorosilane/TEOS 
On melange 8,1 g de fluorosilane (tridecafluoro-1, 1,2,2- 
15 tetrahydrooctyl-l-triethoxysilane: Ci 4 H,«>F 13 03Si, Roth-Sochiel) avec 
65,6 g de tetraethoxysilane (Si(OC 2 H 5 ) 4 , Keyser Mackay). On laisse sous 
agitation 15 min. On ajoute ensuite 26,3 g d'acide chlorhydrique 0,1N 
(HC1 0,1N, Panreac). L'hydrolysat est agite pendant 24 h a temperature 
ambiante. On ajoute 737,7 g de 2-methyl-2-butanol (C 2 H 5 C(CH 3 ) 2 OH, 
20 Sigma Aldrich), 316,2 g de 2-butanone (C 2 H 5 COCH 3 , Carlo Erba) et 0,28 
g de catalyseur (Polycat-SA-1/10, Air products). La solution est laissee 
sous agitation pendant 2 h, filtree sur une cartouche de porosite 0,1 urn, 
puis stockee au congelateur a -18 °C. 

Lors du depot, 1 ml de cette solution est deposee par 
25 centrifugation sur les verres. 

- Composition a moyen indicc (MI) 

Differentes compositions a moyen indice de refraction sont 
synthctisecs 

Avec differents colloi'des de TiO z (compositions de type GLYMO/ Ti0 2 
30 non rutile). 

. Ml: 

144,15 g de glycidoxypropyltrimethoxysilane (Sivento) sont peses 
dans un becher et places sous agitation. 

32,95 g d'eau acide (HC1) de concentration 0,1N (Panreac) sont 
35 ajoutes goutte a goutte. 
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Lorsque la totalite de l'eau est additionnee, ITiydrolysat est laisse 
sous agitation 15 min. 

490 g de colloide de Ti0 2 (colloide 1120Z(U25-A8) de CCIC, a 
20 % en poids de matiere seche) sont peses et ajoutes au glycidoxypropyl- 
5 trimethoxysilane hydrolyse, la solution est agitee 24 h a temperature 
ambiante. 

14,56 g d'acetylacetonate d'aluminium 99 % 

([CH 3 C0CH=C(0-)CH 3 ] 3 A1, Sigma Aldrich) sont peses et ajoutcs, puis 
318,34 gde methanol. 
10 La solution reste sous agitation encore 1 h a temperature 

ambiante, puis l'extrait sec est mesure. 

La valeur est egale a 20 %. 

La quantite de solvant a peser et ajouter doit correspondre a une 
dilution de 2,9 %. Le solvant de dilution est l'isopropanol (Carlo-Erba). La 
15 solution est agitee pendant 2 heures, filtree sur une cartouche de porosite 
3 (im, puis stockee au congelateur a -1 8 °C. 

Lors du depdt, 1 ml de cette solution est deposee par 
centrifiigation sur les verres. 

- Compositions a moyen indice (MI) de type Glymo/Si0 2 
20 optionnellement / Colloide de Ti0 2 rutile 
• M2: 

25,44 g de glycidoxypropyltrimethoxysilane (Sivento) sont peses 
dans un bechcr et places sous agitation. 5,81 g d'eau acide (HC1) de 
concentration 0,1N sont ajoutes goutte a goutte a la solution. Lorsque la 
25 totalite de l'eau acide est additionnee, l'hydrolysat reste 15 min sous 
agitation. 80 g de colloide Optolake 1 120Z(8RU-7.A8) (a 20 % en poids 
de matiere seche) de Catalyst & Chemicals (CCIC) sont peses, 30 g de 
silicc Oscal 1122A8 de CCIC sont ajoutcs. Cctte solution est agitee 15 
min puis additionnee au glycidoxypropyltrimethoxysilane hydrolyse. 
30 Ce melange est place sous agitation 24h a temperature ambiante. 

2,57 g d'acetylacetonate d'aluminium 99 % 

([CH 3 C0CH=C(0-)CH 3 ]3A1, Sigma Aldrich) sont peses et ajoutes a la 
solution. 56,18 g dc methanol sont ajoutes au melange. 

La solution reste sous agitation encore 1 h a temperature 
35 ambiante, puis 1'extrait sec est mesure. 
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La valeux est egale a 20 %. 

La quantite de solvant a peser et ajouter a. la solution doit 
correspondre a une dilution a 2,6 % d'extrait sec. 

Le solvant de dilution est l'isopropanol (Carlo-Erba). La solution 
5 est agitee pendant 2 heures, filtree sur une cartouche de porosite 3 urn, 
puis stockee au congelateur a -18 °C. 

Lors du depot, 1 mL de cette solution est depose par 
centrifiigation sur les verres. 

. M3: 

10 Le mode operatoire est le meme que pour la solution M2 mais le 

collo'ide Optolake 1 120Z(8RU-7.A8) est remplace par le colloide 
Optolake 1 120Z(8RU.A8), a 20 % en poids de matiere seche. 

• M4: 

Le mode operatoire est le meme que pour la solution M2 mais le 
15 colloide Optolake 1120Z(8RU-7.A8) est remplace par le colloide 
Optolake 1 120Z(1 1RU-7.A8), a 20 % en poids de matiere seche. 
- Composition k haut indice (HI) de type Glymo/Colloide de TiO z non 
rutile 

• HI 

20 98,9 g de glycidoxypropyltrimethoxysilane (Sivento) sont peses 

dans un becher et places sous agitation. 22,65 g d'eau acide (HC1) de 
concentration 0,1 N sont ajoutes goutte a goutte a la solution. Lorsque la 
totalite de l'eau acide est additionncc, Thydrolysat rcstc 15 min sous 
agitation. 650 g de colloide de TiO z (colloide 1120Z-U25-A8 de CCIC, a 
25 20 % en poids de matiere seche) sont ajoutes. 

La solution est laissee 24 h sous agitation a temperature ambiante. 
10 g d'acetylacetonate d'aluminium 99 % 

[(CH 3 C0CH=C(0")CH 3 ] 3 A1, Sigma Aldrich) sont peses et ajoutes a la 
solution. 218,5 g de methanol sont ajoutes au melange. 
30 La solution reste sous agitation encore 1 h a temperature 

ambiante, puis l'extrait sec est mesure. 

La valeur est egale a 20 % d'extrait sec. 

La quantite de solvant a peser et ajouter a la solution doit 
correspondre a une dilution a 3 % d'extrait sec. 
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Le solvant de dilution est l'isopropanol (Carlo-Erba). La solution 
est agitee pendant 2 heures, filtree sur une cartouche de porosite 3 um, 
puis stockee au congelateur a -1 8 °C. | 

Lors du depot, 1 mL de cette solution est depose par 
5 centrifugation sur les verres. 

-Composition a haut indice (HI) de type Glymo/Colloide dc Ti0 2 
rutile 

• H2 

90,45 g de glycidoxypropyltrimethoxysilane (Sivento) sont peses 
10 dans un becher et places sous agitation. 20,66 g d'eau acide de 
concentration 0,1 N sont ajoutes goutte a goutte a la solution. 

Lorsque la totalite de l'eau acide est additionnee, l'bydrolysat reste 
15 min sous agitation. 640 g de colloide de Ti0 2 colloide Optolake® 
1120Z (8RU-7.A8) (a 20 % en poids de matiere seche) de CCIC sont 
15 peses, 160 g de methanol sont ajoutes a la solution de colloide et places j 
sous agitation a temperature ambiante pendant 1 5 min. 

800 g de la solution colloMe-methanol sont pr61eves et ajoutes au 
glycidoxypropyltrimelhoxysilanehydrolyse. 

La solution est laissee 24 h sous agitation a temperature ambiante. j 
20 9,14 g d'acetylacetonate d'aluminium 99% 

([CH 3 C0CH=C(0")CH 3 ] 3 A1, Sigma Aldrich) sont peses et ajoutes a la 
solution. 79,75 g de methanol sont ajoutes au melange. 

La solution reste sous agitation encore 1 h a temperature 
ambiante, puis Textrait sec est mesure. 
25 La valeur est egale a 20 %. 

Le solvant de dilution est l'isopropanol (Carlo-Erba). La quantite 
de solvant a peser et ajouter a la solution doit correspondre a une dilution 
a 6 % d'extrait sec. Cette nouvelle solution a 6 % est laissee sous agitation 
pendant 5 h et filtree a 3 urn puis stockee au congelateur a -1 8 °C. 
30 Lors du depot, 1 ml de cette solution est deposee par spin coating 

sur les verres. j 
• H3: I 
Le mode operatoire est le mcme que pour la solution H2 mais le 
colloide Optolake 1 120Z(8RU-7.A8) est remplace par le colloide 
35 Optolake 1 120Z(8RU.A8), a 20 % en poids de matiere seche. 
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H4: 

Le mode operatoire est le meme que pour la solution H2 mais le 
colloide Optolake 1120Z(8RU-7.A8) est remplace par le colloide 
Optolake 1 120Z(1 1RU-7.A8). 

5 A partir des differentes compositions ainsi preparees, on a 

fabrique plusieurs exemples de lentilles comprenant chacune un substrat, 
un vernis et un empilement AR, de la facon suivante : 

• Depot de I'empilement anti-reflets multicouches 

Des substrats en verre organique en polycarbonate (PC) ou en 

10 polymere de di(allylcarbonate) de diethylene glycol (CR 39®) ayant une 
face revetue d'une couche anti-abrasion (HC) decrit ci-apres ou d'un 
vernis (HT-450 (melange de polymeres acryliques et de photoinitiateur en 
solution dans des alcools (derives du propanol)) / vernis UV 
commercialise par LTI Coburn) sont revetus par depot par centrifugation 

15 ("spin coating"), sur leur face deja revetue, d'une couche (HI), sur 
laquelle est egalement deposee par " spin coating ", une couche (BI), de 
maniere a constituer un verre rev8tu d'un empilement anti-reflets selon 
1 'invention. 

Le revetement anti-abrasion HC est obtenu par depot et 
20 durcissement d'une composition comprenant en poids, 224 parties de 
GLYMO, 80,5 parties de HC1 0,1 N, 120 parties de 
dimethyldiethoxysilane, 718 parties de silice colloidale a 30% dans le 
methanol, 15 parties d'acetylacctonatc d'aluminium et 44 parties 
d'ethylcellosolve. La composition comporte egalement 0,1% par rapport 
25 au poids total de la composition de tensioactif FLUORAD FC 430 de 3M. 

Le detail des differentes etapes du precede est decrit ci-apres : 

- le substrat est fixe sur un support rotatif a vitesse reglable, 

- un volume compris entre 0,5 ct 5 ml de la solution (HI) est 
depose en 0,3 s au centre du substrat, 

30 - on regie alors la vitesse de rotation du support a 1750- 

2300tr/min, de maniere a obtenir par centrifugation, le 
recouvrement du substrat par un film de materiau de haut indice 
dc refraction (duree dc la centrifugation :15 s), 
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- le substrat ainsi revetu est ensuite soumis pendant 16 s aim 
pretraitement thermique infrarouge, de maniere que la 
temperature de la surface du substrat revetu soit de 80 a 90 °C, 

- le substrat revetu est ensuite refroidi pendant 10 a 50 s a l'aide 
d'un flux d'air a temperature inferieure ou egale a la 
temperature ambiante, 

- un volume compris entre 0,5 et 5 ml de la solution (BI) est alors 
ensuite deposee en 0,3 s sur le substrat revetu, 

- on fixe alors la vitesse de rotation du support a 1 900- 
2 000tr/min, de maniere a obtenir par centrifugation le 
recouvrement par un film de materiau de bas indice de 
refraction (duree de la centrifugation : 15s). 

On obtient ainsi un substrat revetu d'un empilement anti-reflets 
selon Pinvention, comprenant successivement un film de materiau de haut 
15 indice de refraction, et un film de materiau de bas indice de refraction, qui 
est alors soumis pendant 8s a un pretraitement thermique infrarouge. 

La precuisson effectuee est la meme a chaque etape : elle consiste 
a chauffer la surface de la lentille a l'aide d'un moyen infra-rouge (IR). On 
approche une ceramique infrarouge de puissance 450 watts. La 
20 temperature a la surface du verre passe de 25 °C a 70-80 °C en fin de 
precuisson. 

Le refroidissement consiste a pulser de 1'air a temperature 
ambiante sur la surface du vcrre. 

• Traitement thermique final 
25 Le verre optique revetu de Pempilement anti-refiets selon 

l'invention est enfin soumis a un traitement thexmique final consistant en 
un chauffage par infrarouge ou par soufflage d'air chaud, dans une etuve, 
un four tunnel ou tout autre systcmc permettant dc chauffer au moins la 
surface de la lentille. La duree du traitement peut aller de quelques 
30 minutes a quelques heures. 

Lors de ce traitement thermique final, la surface du verre atteint 
une temperature comprise entre 90 et 140°C. 

Le refroidissement du vcrre peut se fairc par attentc a temperature 
ambiante ou par soufflage d'air a une temperature inferieure ou egale a la 
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temperature ambiante pendant une dur6e allant de quelques secondes a 
quelques dizaines de minutes. 

A titre d'exemple, on peut utiliser, pour le traitement mermique, 
un four du type suivant : 
5 - Four Dima convectif. Le chauffage dure 40 min, et la temperature 
maximale (T° max) atteinte a la surface du verre est ~ 95°C (la 
temperature monte de l'ambiante (25°C) a 95°C en 
approximativement 5 minutes, puis on maintient la temperature a 
95 °C pendant 35 minutes). 
10 - Four Dima convectif - 13 min, T° max atteinte a la surface du verre 
~100°C. 

Four Dima BR. - 40 min, T° max atteinte a la surface du verre 
-100/110 °C. 

Convectif rapide (<5 min) : pistolet a air chaud, T° max atteinte a la 
1 5 surface du verre ~ 1 70 °C. 

On a ainsi realise, dans des conditions indiquees sur le tableau 1 
annexe, une premiere s6rie d'exemples numerates de 1 a 11 sur le 
tableau. 

Dans les exemples Sail, l'empilement AR est constitue de deux 
20 couches (HI/BI). 

Dans les exemples 1 a 7 (les exemples 1 a 4 etant des exemples 
comparatifs), l'empilement AR est constitu6 de trois couches (MI/HI/BI). 

Les vitesses dc centrifugation, les temps de prccuisson et de 
refroidissement pour la couche MI sont indiques dans le tableau 1. 
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Les verres des exemples ont ete soumis a un test de durabilite c dit 
test QUV S&P) dans les conditions prevues ci-apres: 

Le test est pratique sur un dispositif Q PANEL, modele QUV. 

Le verre est place pendant deux heures dans une enceinte a 45 °C et 
sous atmosphere saturee en eau (condensation d'eau a la surface du verre). 
On arrete ensuite la condensation d'eau et on soumet le verre a une 
iradiation UV (0,75 W/m 2 /nm) pendant deux heures a 45 °C. 

Le verre reste ensuite trois heures sans irradiation a 45°C avec a 
nouveau une condensation d'eau. 

Puis finalement le verre est soumis a une irradiation UV 
(0,75 W/m 2 /nrn) pendant trois heures a 45 °C, sans condensation. 

Le test ci-dessus est repete plusieurs fois. 

Une sollicitation mecanique est effectuee sur ce verre toutes les 10 
heures. 

Le test est arrSte lorsque la sollicitation mecanique induit une 
degradation notable de rempilement AR. 

Le test mecanique pratique est le suivant : 

On utilise un chiffon microfibre synthetique pour le nettoyage de 
verres de lunettes, que Ton peut se procurer chez les opticiens. 

Le chiffon, constitue de filaments de polyamide et de Nylon® doit 
avoir au minimum les dimensions suivantes : 30mm x 30mm, une 
cpaisseur de 0,35mm a 0,45mm avec une densitc minimalc dc fibres de 
10000/cm 2 . Un exemple d'un tel chiffon est celui fabrique par la societe 
KANEBO sous la denomination Savina Minimax. 

Le chiffon est plonge dans l'eau deionisee pendant au moins deux 
minutes, jusqu'a ce qu'il soit impregn<§ d'eau 

Le chiffon est ensuite rccupcre, plic en trois couches supcrposees et 
place sur la zone centrale du verre. On vient alors appliquer, sur le centre 
du chiffon, cette gomme d'un diametre de 6,5 a 7mm. On applique sur 
cette gomme une force de 5 + IN et Ton effectue alors un mouvement de 
va-et-vient sur une distance de 30mm (le centre du mouvement etant 
centre sur le centre du verre), cn effectuant un cycle (un aller-retour) par 
seconde. 
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On effectue au total 25 cycles, puis on fait tourner le verre de 90° 
autour de son axe. On effectue de nouveau 25 cycles. 

Le verre est ensuite examine visuellement a l'osil nu. 

Le verre dispose face a un fond noir, est examine en reflexion. 

La source du faisceau reflechi est une source de 200 lux. 

Les zones ou l'empilement anti-reflets est delamine apparaissent 
lumineuses. 

Un verre est considere comme ayant une degradation notable de 
l'anti-reflets si plus de 5% de la surface du verre dans la zone centrale de 
20mm de diametre, soumise a la sollicitation mecanique, est delamine. 

Les resultats sont donnes dans les tableaux 2 (exemples comparatifs 
1 a 4) et 3 (exemples selon l'invention) ci-dessous. 



Tableau 2 



Systcmc 


Duree du test jusqu'a deterioration 


Exemple 1* 


50 h 


Exemple 2* 


70 h 


Exemple 3* 


60 h 


Exemple 4* 


70 h 


*Exemples comparatifs 

Tableau 3 


Systcme 


Duree du test jusqu'a deterioration 


Exemple 5 


240 h 


Exemple 6 


240 h 


Exemple 7 


260 h 


Exemple 8 


220 h 



Les resultats montrent que les empilements anti-reflets selon 
l'invention ont une duree jusqu'a deterioration bien superieure a celle des 
empilements des exemples comparatifs. Notamment, 1'empilement de 
l'exemple 5 de l'invention qui ne differe de l'exemple comparatif 2 que 
par l'emploi de la couche bas indice B2 (au lieu de la couche Bl) a une 
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duree jusqu'a deterioration plus de 3 fois superieure a celle de l'exemple 
comparatif2. 

Pour verifier les proprietes optiques, on a deferrnine l'indice Em I 
(moyenne de la reflexion entre 400 et 700 nm) selon la norme 
ISO/WD 8980-4 et Ton a pu noter les effets indiques sur les tableaux 
suivants : 



Tableau 4 
Effet du bas indice : 



Systeme 


Rm 


Exemple 1 


2,0-2,2 


Exemple 5 


1,4 


Exemple 6 


1,2 


Exemple 7 


1,3 


Exemple 8 


1,1-1,3 



Tableau 5 
Effet Substrat/ 
Revetement anti-abrasion (HC) : 



Systeme 


Rm 


Exemple 8 


1,1-1,3 


Exemple 9 


1,1 



D'autre part, il apparait que Ton obtient de bonnes proprietes 
mccaniques, merac pour un traitement thcrmique tres rapide. C'est ainsi 
que les exemples 8 et 11, soumis a des traitements, respectivement de 40 
mn et 5 mn, donnent les resultats suivants : 
Tableau 6 



Systeme 


Paille de fer 


N10 cps 


Bayer Sable 


Exemple 8 


3 


12 


3±1 


Exemple 1 1 


3 


12 


3±1 



On a egalement mesure Tangle de contact statique avec l'eau de la 
surface des verres traitcs anti-reflets selon rinvention (exemples 5 a 11) ct 
ceux des exemples comparatifs. Les resultats figurent au tableau 7. 



Tableau 7 
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Examples 


Angle de contact (avec l'eau) 


1-4 (comparatifs) 


75° 


5-11 


100° 



L'angle de contact eleve revele de bonnes proprietes anti- 
salissure. 

Dans tons ces exemples, le solvant utilise pour la dilution des differentes 
solutions etait un isopropanol ((CH 3 ) 2 CHOH), Carlo Erba). 

Le fluorosilane utilise dans les exemples est: 
CF 3 (CF 2 ) 5 CH 2 CH 2 Si(OC 2 H 5 ) 3 . 

D'autres exemples ont aussi ete prepares dans les conditions 
suivantes : 

• Preparation de la composition HI 

La formulation de la composition a haut indice de refraction se 
fait en deux etapes. 

1. On prepare tout d'abord une premiere solution, dite solution 
mere (HI), en procedant de la maniere suivante : 

- on fait tomber goutte a goutte 20,7 parties d'acide 
chlorhydrique 0,1 N dans une solution qui contient 90,5 parties 
de GLYMO, 800 parties en poids de Optolake 1 120Z® (11RU7- 
A.8), 

- la solution bydrolysee est agitee pendant 24 h a temperature 
ambiante, 

- puis on ajoute a la composition 9,1 parties d'acetylacetonate 
d'aluminium et 79,8 parties d'un melange des servants 
suivants : 2-propanol, 4-hydroxy-4-methyl-2-pentanone, et 
pentanone. 

La solution obtenue constituc la solution mere (HI). 
L'extrait sec theorique de la solution mere est de l'ordre de 20 % 
en matiere solide. 

2. On prepare ensuite une solution fille (HI) a partir de la solution 
mere (HI), en diluant celle-ci dans un melange de solvants. Pour cela, on 
ajoute a 100 g dc solution mere (HI) : 

- 163,6 g de 2-propanol, 
- 70 g de 2-butanone. 
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La solution obtenue constitue la solution fille HI dont l'extrait sec 
theorique est de 6 %. 

• Preparation de la composition (BI) 

La fonuulation de la composition (BI) se fait egalement en deux 

etapes. 

1. On prepare tout d'abord une premiere solution, dite solution 
mere (BI) faisant tombcr goutte a goutte 26,3 parties d'acidc 
chlorhydrique 0,1 N dans une solution contenant 65,6 parties de 
tetraethoxysilane (TES) et 8,1 % de fluorosilane. 

La solution obtenue constitue la solution mere BI et Textrait sec 
theorique de cette solution est de 30 ± 1%. 

2. On prepare ensuite une solution fille (BI) a partir de la solution 
mere (BI), en diluant celle-ci dans un melange de solvants. 

Pour cela, on ajoute a 100 g de solution mere (BI), 0,28 g de 
Polycat® SA 1/110, 737,7 g de 2-methyl-2-butanol, 316.2 g de 2- 
butanone, on obtient une solution qui constitue la solution fille (BI) dont 
rextrait sec theorique est de rordre de 2,6 %. 

A partir des compositions (HI) et (BI) ainsi preparees, on a 
fabrique une seconde serie d'exemples par depot d'un empilement AR sur 
un substrat transparent dans les conditions indiquees plus haut pour la 
premiere serie. 

On a ainsi realise trois excmplcs de lcntillcs : 

EXEMPLEA 

Une lentille ORMA® a ete revetue avec un empilement anti-reflets 
selon l'invention, lui-meme revetu d'un vernis a base d'hydrolysat de 
silane tel que decrit dans le brevet US SN 08/681,102 de la demanderesse, 
et plus particulicrcmcnt tel que decrit dans Pexcmplc 3. 

EXEMPLEB 

Un substrat en polycarbonate d'un vernis UV commercialise sous 
la denomination HT450 par la societe LTI Coburn, tel que decrit 
precedemment, a ete revetu avec un empilement anti-reflets selon 
l'invention. 



EXEMPLE C 
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Un substrat en polycarbonate revStu d'un vernis commercialise 
sous la denomination commerciale L5051® par la societe LESCO a ete 
revetu avec un empilement anti-reflets selon l'invention 

PROPRIETES 

Les substrats revetus des exemples A a C ont ete soumis aux tests 
indiques precedemment pour evaluer leurs performances. Les resultats 
concernant les proprietes optiques sont rassembles dans le tableau 8 
ci-apres. 



Tableau 8 



Substrat 


Rm(%) 


Excmple A 


1,3 


Exemple B 


1.1 


Exemple C 


1,1 



Les valeurs de reflexion moyenne (Rm) montrent que les 
exemples A, B et C comportant un empilement anti-reflets constitues de 
deux couches et realise selon rinvention sont des anti-reflets performants. 

Les resultats concernant les proprietes d'adhesion ct dc resistance 
a l'abrasion sont rassembles dans les tableaux ci-apres. 



Tableau 9 



Substrat 


Preparation 
de surface 


NxlO coups 


Bayer sable 


Exemple A 


Bain 
alcoolique 
ou plasma 


12 


2-4 


Exemple B 


Eau/savon 


12 


1-2 


Exemple C 


Eau/savon 


12 


1-2 



Les exemples A, B et C montrent une bonne adherence (test TSTX10 
coups), (un verre anti-reflets standard ay ant des valeurs NX10 coups de 
l'ordre de 3) et une bonne resistance a l'abrasion. 
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La preparation de la surface du revetement anti-abrasion permet 
d'obtenir un bon niveau d'adherence. Un simple nettoyage a l'eau et au 
savon permet d'obtenir une bonne adherence de l'empilernent anti-reflets 
selon Finvention sur des vernis photopolymerisables tels que ceux decrits 
dans les exemples B et C. 



Tableau 10 



Substrat 


Pdf** 


QUV-S&P 


Exemple A 


3 


>200h 


Exemple B 


5 


>80h 


Exemple C 


5 


>100h 



**Pdf: test paille defer 

Les exemples A, B et C revelent une tres bonne durabilite. 

L'exemple A presente une bonne resistance a la paille de fer. 

Les exemples B et C presentent une resistance moindre a la paille 
de fer, ce qui est du essentiellement a la nature des vernis HT450 et L5051 
utilises. 
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REVENDICATIONS 

1. Article comprenant vm substrat ayant au moins une surface 
principale recouverte d'un empilement anti-reflets multicouche, caracterise 
en ce que l'empilement anti-reflets multicouche comprend, dans l'ordre 
indique en partant du substrat : 

a) une couche haut indice (HI), ayant un indice de refraction n^ 
dc 1,50 a 2,00 et resultant du durcissement d'une premiere composition 
durcissable et comprenant une matrice hybride organique-inorganique 
resultant de l'hydrolyse et de la condensation d'au moins un compose 
precurseur comportant un groupement epoxy ou (meth)acryloxy et au 
moins deux Sanctions hydrolysables en groupements silanol, au sein de 
laquelle est disperse au moins un -oxyde metallique colloidal ou au moins 
un chalcogenure colloidal ou un melange de ces composes sous forme de 
particules ayant un diametre de 1 a 100 nm, preferentiellement de 2 a 
50 nm, et directement sur cette couche haut indice (HI), 

b) une couche bas indice (BI), ayant un indice de refraction n^ 5 
allant de 1,38 a 1,44 obtenue par depot et durcissement d'une seconde 
composition durcissable et comprenant le produit d'hydrolyse et de 
condensation de : 

(i) au moins un compose precurseur (I) comprenant 
4 fonctions hydrolysables par molecule de formule 

Si(W) 4 

dans laquelle les groupes W, identiques ou differents sont 
des groupements hydrolysables, et a la condition que les 
groupements W ne represented pas tous en memo temps 
un atome d'hydrogene. 

(ii) au moins un silane precurseur (II) porteur d'au moins un 
groupement fluore et comprenant au moins deux 
groupements hydrolysables par molecule, 

ladite seconde composition comprenant au moins 10 % en masse dc fluor 
dans son extrait sec theorique (EST), et le rapport molaire I / I + II du 
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compose precurseur (I) a la somme compose precurseur (I) + silane 
precurseur (II) de la seconde composition etant superieur a 80 %. 

2. Article selon la revendication I, caracterise en ce qu'une 
surface principale du substrat est revetue d'une couche anti-abrasion ou 
d'une couche de revetement primaire et d'une couche de revetement anti- 
abrasion, l'empilement anti-reflets etant depose sur le revetement anti- 
abrasion. 

3. Article selon l'une des revendications 1 et 2, caracterise en ce 
que, en outre, de la silice (Si0 2 ) est dispersee dans la matrice de la couche 
haut indice. 

4. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les oxydes metalliques et chalcogenures colloidaux 
dispersees dans la matrice de la couche haut indice sont choisis dans le 
groupe comprenant : TiO z , ZnO, ZnS, ZnTe, CdS, CdSe, Ir0 2 , W0 3 , 
Fe 2 0 3 , FeTi0 3 , BaTi 4 0 9 , SrTi0 3 , ZrTi0 4 , Mo0 3 , C0 3 0 4 , Sn0 2 , oxyde 
ternaire a base de bismuth, MoS 2 , Ru0 2 , Sb 2 0 4 , BaTi 4 0 9 , MgO, CaTi0 3 , 
V 2 O s , Mn 2 0 3 , Ce0 2 , Nb 2 0 5 , RuS 2 . 

5. Article selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce que les particules d'oxyde metalliquc dispersees dans la 
matrice de la couche haut indice sont constituees a partir d'un oxyde de 
titane composite sous forme rutile. 

6. Article selon l'une des revendications 4 et 5, caracterise en ce 
que les particules mineralcs dispersees dans la matrice hybride organique- 
inorganique de la couche haut indice (EH) ont une structure composite a 
base de Ti0 2 , Sn0 2 , Zr0 2 et Si0 2 . 

7. Article selon l'une des revendications precedentes, caracterise 
en ce que au moins 60 %, de preference au moins 65 %, et mieux au 
moins 70 % en masse de l'extrait sec theorique (EST) de la couche bas 
indice provient du compose precurseur (I). 
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8. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le rapport molaire I/I+II du compose precurseur 
(I) a 

la somme compose precurseur (I) + silane precurseur (II) est d'au moins 
85 %, de preference 90 %, et mieux 95 %. 

9. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que les groupements hydrolysables W representent un 
groupe OR, CI, H, R etant un alkyle. 

10. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition durcissable de la couche bas indice 
(BI) comprend un tri- ou dialkoxysilane different des silanes du compose 
precurseur (I) de forme Si(W) 4 et du fluorosilane precurseur (II) dans une 
proportion en poids ne depassant pas 10 % du poids total de silanes 
presents dans ladite composition. 

11. Article selon l'une quelconque des revendications 1 a 9, 
caracterise en ce que la composition durcissable de la couche bas indice 
(BI) ne comprend que les silanes du compose precurseur (I) et du 
fluorosilane precurseur (II). 

12. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que l'empilement anti-reflets comprend seulement une 
couche haut indice (HI) recouverte d'une couche bas indice (BI). 

13. Article selon Tunc quelconque des revendications 1 a 11, 
caracterise en ce que l'empilement anti-reflets comprend au moins trois 
couches superposees, respectivement en partant du substrat, une couche 
moyen indice (MI), une couche haut indice (HI) et une couche bas indice 
(BI), la couche moyen indice (MI) ayant un indice de refraction n^ 5 de 
1,45 a 1,80. 
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14. Article selon Time quelconque des revendications precedentes, 
caracteris6 en ce que la couche de materiau de haut indice de refraction 
(HI) a un indice de refraction superieur a 1,7, de preference allant de 1,72 
a 1,82, etmieux de l'ordre de 1,77. 

15. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche de materiau de haut indice de refraction 
(HI) a une epaisseur physique allant dc 10 a 200 nm, et de preference 
allant de 80 a 150 nm. 

16. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la couche de materiau de bas indice de refraction 
(BI) a une epaisseur physique allant de 40 a 150 nm, et de preference de 
l'ordre de 90 nm. 

17. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la matrice organique de la composition (HI) est un 
hydrolysat d'un epoxyalkoxysilane 

18. Article d'optique selon la revendication 17, caracterise en ce 
que l'epoxyalkoxysilane comporte un groupement epoxy, et trois 
groupements alcoxy, ces derniers etant directement lies a l'atome de 
siheium. 

19. Article d'optique selon la revendication 19, caracterise en ce 
que l'epoxyalkoxysilane repond a la formule (I) : 

R 2 

I 

(R 1 0) 3 Si(CH 2 ) a (OCH 2 CH 2 )„ OCH 2 C— — CH 2 (I) 



dans laquelle : 

R 1 est un groupement alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, 
preferentiellement un groupement methyle ou ethyle, 

R 2 est un groupement methyle ou un atome d'hydrogene, 
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a est un nombre entier de 1 a 6, 
b represente 0,1 ou 2. 

20. Article selon la revendication 19, caracterise en ce que 
l'epoxysilane est le Y-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 

21. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que la composition durcissable de la couche haut indice 
(HI) est associee a un catalyseur constitue d'un compose de raluminium 
choisi parmi : 

- les chelates d' aluminium, 

- les composes de formule (II) ou (HI) : 

A!(OCR) n (OR') 3 . n (II) 



(R-O^AKOSiR 1 ^ (HI) 

dans lesquelles : 

R et R' sont des groupements alkyles a chame lineaire ou ramifiee 
de 1 a 10 atomes de carbone, 

R" est un groupement alkyle a chaine lineaire ou ramifiee de 1 a 
10 atomes de carbone, un groupement phenyle, un groupc 

OCR 

II 

O 

ou R a la signification indiquee ci-dessus, et n est un nombre 
entier de 1 a 3, 

un solvant organique dont le point d'ebullition T, a pression 
atmospherique, est compris entre 70° et 140 °C, etant present dans la 
composition durcissable (HI) lorsque le catalyseur est un chelate 
d'aluminium. 
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22. Article selon la revendication 21, caracterise en ce que le 
catalyseur de la composition durcissable (HI) est un chelate d' aluminium, 
et de preference l'acetylacetonate d'aluminium. 

23. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le compose precurseur (I) de la seconde composition 
durcissable (BI) est un tetraaleoxysilane, et de preference un tetraethoxy- 
silane. 

24. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le silane precurseur (II) est choisi parmi les 
perfluorosilanes. 

25. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce que le substrat est un substrat en verre organique, 
eventuellement pourvu d'un revetement anti-abrasion, et/ou d'un 
revetement anti-choc. 

26. Article selon l'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterise en ce qu'il comprend, en outre, un revetement anti-salissures 
hydrophobe depose sur le revetement anti-reflets. 

27. Precede dc fabrication d'un article tel que defini selon Tunc 
quelconque des revendications 1 a 26, comprenant les etapes de : 

- depot sur au moins Tune des surfaces du substrat eventuellement 
revetue d'un revetement anti-abrasion ou d'une couche de prirnaire et d'un 
revetement anti-abrasion d'au moins une couche de materiau de haut 
indice dc refraction (HI), par application puis durcisscmcnt d'une 
premiere composition durcissable (HI) comprenant une matrice hybride 
organique-inorganique resultant de fbydrolyse et de la condensation d'au 
moins un compose precurseur comportant un groupement epoxy ou 
(meth)acryloxy et au moins deux fonctions hydrolysables en groupements 
silanol, au sein de laquelle est disperse au moins un oxydc metalliquc 
et/ou au moins un chalcogenure sous forme de particules ayant un 
diametre de 1 a 100 urn, preferentiellement de 2 a 50 nm, 
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- depot sur ladite couche (HI) d'au moins une couche de materiau 
de bas indice de refraction (BI), par application puis durcissernent d'une 
seconde composition durcissable (BI), de preference exempte de toute 
charge minerale et comprenant le produit d'hydrolyse et de condensation 
de: 

(i) au moins un compose precurseur (I) comprenant 4 
fonctions hydrolysables par molecule de formule 

Si(W) 4 

dans laquelle les groupes W, identiques ou differents sont 
des groupements hydrolysables, et a la condition que les 
groupements ne representent pas tous en meme temps un 
atome d'hydrogene ; 

(ii) au moins un silane precurseur (H) porteur d'au moins un 
groupement fluore et comprenant au moins deux 
groupements hydrolysables par molecule, 

ladite couche superficielle bas indice comprenant au moins 10 % en masse 
de fluor dans son extrait sec theorique (EST), et le rapport molaire 
I / 1 + II du compose precurseur (I) a la somme compose precurseur (I) + 
silane precurseur (II) de la seconde composition etant superieur a 80 %. 

28. Precede selon la revendication 27, caracterise en ce que les 
couches de materiau de haut indice de refraction (HI) et de bas indice de 
refraction (BI) sont deposees par depot au trempe ou par centrifixgation, et 
de preference par centrifugation. 

29. Precede selon la revendication 27 ou 28, caracterise en ce qu'il 
comporte, entre le depot de la couche de materiau de haut indice de 
refraction (HI) et celui de la couche de materiau de bas indice de 
refraction (BI), un traitement de surface de la couche (EH) afin d'en 
preparer la surface pour le depot de la couche (BI). 

30. Precede selon la revendication 29, caracterise en ce que le 
traitement de la surface de la couche de materiau de haut indice de 
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refraction (HI) est un traitement infrarouge, suivi d'un refroidissement par 
un flux d'air a temperature ambiaxite. 

31. Precede selon Tune quelconque des revendications 27 a 30, 
caracterise en ce que l'empilement anti-reflets est un empilement tricouche 
(MI/ffl/BI) comprenant successivement, et dans l'ordre a partir du 
substrat, une couche de materiau de moyen indice de refraction (MI), une 
couche de materiau de haut indice de refraction (HI), et une couche de 
rnateriau de bas indice de refraction (BI). 

32. Precede selon Tune quelconque des revendications 27 a 31, 
caracterise en ce que la couche de materiau de haut indice de refraction 
(HI) a un indice de refraction de 1,72 a 1,82 et de preference de l'ordre de 
1,77. 

33. Procede selon l'une quelconque des revendications 27 a 32, 
caracterise en ce que la couche de mat6riau de bas indice de refraction 
(BI) a un indice de refraction allant de 1,38 a 1,44, de pref6rence de 
l'ordre del,43. 

34. Procede selon l'une quelconque des revendications 27 i 33, 
caracterise en ce que la couche de materiau de haut indice de r6fraction 
(HI) a une epaisseur physique allant de 10 a 200 nm, preferentiellcmcnt de 
80 a 150 nm. 

35. Procede selon l'une quelconque des revendications 27 a 34, 
caracterise en ce que la couche de materiau de bas indice de refraction 
(BI) a unc epaisseur physique allant dc 40 a 150 nm, prcferentiellement de 
l'ordre de 90 nm. 

36. Procede selon l'une quelconque des revendications 27 a 35, 
caracterise en ce que le compose precurseur de la premiere composition 
durcissable (HI) est un hydrolysat d'un cpoxyalcoxysilane. 
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37. Precede selon la revendication 36, caracterise en ce que 
l'epoxyalkoxysilane comporte un groupement epoxy, et trois groupements 
alkoxy, ces derniers etant directement lies a l'atome de silicium. 

38. Precede selon la revendication 37, caracterise en ce que le 
silane a groupement epoxy est un epoxysilane repondant a la formule (I) : 

R 2 

I 

(R 1 0) 3 Si(CH 2 ) a (OCH 2 CH 2 ) b OCH 2 C— -CH 2 (I) 

O 

dans laquelle : 

R 1 est un groupement alkyle de 1 a 6 atomes de carbone, 
preferentiellement un groupement methyle ou ethyle, 

R 2 est un groupement methyle ou un atome d'hydrogene, 
a est un nombre entier de 1 a 6, 
b represente 0,1 ou 2. 

39. Precede selon la revendication 38, caracterise en ce que 
l'epoxyalkoxysilane est le y-glycidoxypropyltrimethoxysilane. 

40. Precede selon Tune quelconque des revendications 27 a 39, 
caracterise en ce que la composition durcissable (HI) est associee a un 
catalyseur constitute d'un compose de Faluminium choisi parmi : 

- les chelates d'aluminium, 

- les composes de formule (II) ou (HI) : 

AI(OCR) n (OR')3-n (TO) 



(R'0) 3 ^AKOSiR« 3 ) n (IV) 

dans lesquelles : 

R et R' sont des groupements alkyles a chame lineaire ou ramifiee 
de 1 a 10 atomes de carbone, 

R" est un groupement alkyle a chaine lineaire ou ramifiee de 1 a 
10 atomes de carbone, un groupement phenyle, un groupe 



WO 2005/012955 



PCT/FR2004/050364 



48 



ou R a la signification indiquec ci-dessus, ct n est un nombre 
entier de 1 a 3, 

un solvant organique dont le point d'ebullition T, a pression 
atmospherique, est compris entre 70° et 140 °C, etant present dans la 
composition (HI) lorsque le catalyseur est un chelate d'aluminium. 

41. Procede selon la revendication 40, caracterise en ce que le 
catalyseur de la composition (HI) est un chelate d'aluminium, et de 
preference Pacetylacetonate d'aluminium. 

42. Procede selon l'une quelconque des revendications 27 a 41, 
caracterise en ce que le compose precurseur (I) de la composition a bas 
indice (BI) est un tetraalcoxysilane, et de preference un tetraethoxysilane. 

43. Procede selon l'une quelconque des revendications 27 a 42, 
caracterise en ce que le silane precurseur (II) de la composition a bas 
indice (BI) est un perfluorosilane. 



